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untereinander identisch Oder unter schidlich seln kSnnen, und 

X einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen. aromafischen, arylaliphatischen Oder etherhaltlgen, 
ggf. substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatome bedeuten. 
dadurch gekennzeichnet, daB 
s eln cyclocarbonathaKiger Alkohol der allgemeinen Formel II, 
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wobel 

X, R 2 . R 3 und R 4 die vorstehend angegefaene Bedeutung haben, 
mlt einem CarbohsSureanhydrid der allgemeinen Formel III, 
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wobel 

R 1 die vorstehend angegebene Bedeutung hat und. R 5 Identisch mit R 1 seln kann oder R 1 und R 5 
Bestandteile eines Ringes seln kennen, 

bei erhohten Temperaturen und Reaktionszeiten bis zu sechs Stunden umgesetzt werden. -* 

Als mogliche Reste von R 1 der allgemeinen Formel I sind ein Wasserstoffatom oder ges§ttigte oder 
ungesattigte, gerad- oder verzweigtkettige, cyclische, aromatische oder arylaHphatische, ggt substituierte, 
Kohlenwasserstoffreste mit 1 -12 Kohlenstoffatomen oder Etherreste mit 1 - 12 Kohlenstoffatomen und bis 
zu 3 Sauerstoffatomen zu nennen. Als besonders gut geeignet sind Methyl-, EthyK Benzyl-, Phenyl-, 
Methoxymethyl-, Chlormethyl-, 4-Chlorphenyh 3-Chlorphenyh 2-ChlorphenyK 1 -Methyl-vinyl-, Ally!-, 2- 
Carbonsaureethyh 2-CarbonsSurevlnyl- und 2-Phenylethyireste zu nennen. 

Die moglichen Reste R 2 , R 3 und R* kdnnen untereinander Identisch oder verschieden sein« R 2 , R 3 und 
R* kSnnen jeweils ein Wasserstoffatom Oder eine substituierte Methyigruppe bedeuten. Als m5gliche 
Substituenten der Methyigruppe finden Halogene, Alkoxygruppen und aromati sche Reste Anwendung. 
Besonders zu nennen sind Fluor-, Chlor-, Brom-, Jod-, Methoxy-, Ethoxy- und Phenylreste. 

Der zweiwertige Rest X hat die Bedeutung eines aliphatischen, aromatischen, arylaliphatischen oder 
etherhaltigen, ggf. substituierten Kohlenwasserstoffrestes mit 1 - 20 Kohlenstoffatomen. Gut geeignet sind 
die Methylen-, 1,2 Ethylen-, 1,3 Propylen und 1,4 Butylenreste. Aber auch Reste, die beispielsweise Ether-, 
Ester und Urethangruppen enthahen sind besonders geeignet 

Die im erflndungsgemMen Verfahren einzusetzenden Carbonsaurenanhydride ill konnen eine sehr 
vielfaltige Struktur aufweisen. Es kann sich dabei urn Anhydride gesSttigter anphatischer CarbonsSuren (z. 
B. Acetanhydrid, Propionanhydrid), Anhydride aromatischer SSuren (z. B. Benzoyianhydrid) oder Verbindun- 
gen, die im Rest R1 verschiedene Substituenten aufweisen (z. B. Chloracetanhydrid, MethoxyessigsSure- 
anhydrid, 4-Chlorbenzoylanhydrid, Phenylessigsaureanhydrid) handeln. Weitere Gruppen von Anhydridkom- 
ponenten III, die erfindungsgem§fl eingesetzt werden konnen, bilden Anhydride ethylenisch ungesattigter 
MonocarbonsSuren, wie Acryl-, Methacryl-, Croton- oder Zimtsaure. 

Polybasische Carbonsauren und deren Derivate konnen ebenfalls vortellhaft bei dem vorliegenden 
erfindungsgernaflen Verfahren eingesetzt werden. Dies betrifft insbesondere die cyclischen Anhydride von 
DicarbonsSuren, wie Malein-, Bernstein-, Itacon-, Trimellit- oder PyromellitsSureanhydrid. 

Bne weitere Gruppe von Saureanhydriden, die gemafl der vorliegenden Erfindung mit cyclocarbonat- 
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und mrt modffizierten Polyurethanen 
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Besonders interessant 1st die Verwendung der nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhaitenen 
cyclocarbonathaltigen Ester zur Herstellung von Urethanen. Die entsprechende Reaktion mtt prim§ren bzw. 
55 sekundSren Aminen veriSuft gem§fl der Qlelchung 
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Solche Hnearen Polymere sind in organischen Losungsmitteln ISsiich. Durch die Umsetzung mit Di- 
oder Polyaminen konnen sie in eine Netzwerkstruktur Qbergehen. 

Auf diese Weise errtstehen dreidimensionale Netzwerke, die PolyurethanbrOcken aufweisen. Soiche 
System, die gewohniich durch Reaktion hydroxy IhaJtiger Polymere mtt Isocyanaten erhaiten werden, spielen 
beispielsweise auf dem Beschichtungssektor eine auflerordentifch wichtige Rolle. 

Mtt dem Ensatz der nach erftndungsgemSflen Verfahren hergestellten polymerisierbaren cyclocarbbnat- 
haltigen Ester iassen sich Polyurethanstrukturen ohne Verwendung von Isocyanaten herstelien. 

Zu diesem Zweck kann man sowohl Homopotymere der einzelnen cyclocarbonathaitigen Estermonome- 
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als auch Ihre Copolymere miteinander Oder in Kombinationen mit einem oder mehreren Oblichen Vlnyl-oder 
Acrylmonomeren bzw. vergieichbaren Verbindungen (z. B. Maleinsaure Oder - ester) einsetzen. 

Die Polymere mit Cyclocarbonatfunkttonen ergeben nach Vermischen mit Di- oder Polyaminen Gemi- 
sche, die zu klaren oder pigmentierten Rlmen, die glSnzende, harte und ISsungsmittelbestSndige Eigen- 
schaften haben, ausgehartet werden kSnnen, die sSmtilche Vorteile einer gewShnlichen Polyurethanbe- 
schichtung aufweisen. 

Die foigenden Beispieie solien das erfindungsgemSfle Verfahren n§her erlSutem: 

Beispiel 1 

En Gemisch aus 102 g Essigsaureanhydrid, 118 g Glycerincyclocarbonat und 0.5 g p-Toluolsulfonsau- 
re wird 1 Stunde bei 100-105* C gerUhrt und einer Vakuumdestillation unterworfen. Nach einem Vorlauf 
destilHert 4-<2-Oxo-1,3-dioxolanyl>-methyl-acetat (Glycerincyclocarbonatacetat) ais farbiose RGssigkeit 
Kp: 108" C/0,01 mbar 
Ausbeute: 155 g <ca 97% d. Th.) . 



50 Beispiel 2 

En Gemisch aus 102 g EssigsSureanhydrid, 40 g Glycerincyclocarbonat und 5 g Pyridin wird 2 
Stunden bei 100-105* C gerUhrt Die Aufarbeitung erfolgt analog Beispiel 1 
Ausbeute an Glycerincyclocarbonatacetat 47 g (ca. 87% d. Th.) 
55 Kp: 107-109* C/0,01 mbar. 



Beispiel 3 
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Ein Gemisch aus 50 g PhenylessigsSureanhydrid, 35 g Glycerincyclocarbonat 0.5 g p-ToluolsulfonsSu- 
re und 150 g Toluol wird 2 Stunden am ROckflufl erhitzt Anschlieflend wird das Gemisch abgekOhft und mtt 
einer Losung aus 50 g Natriumhydrogencarbonat in 50 ml Wasser sowie mlt 200 ml Wasser gewaschen. 
Die organlsche Schfcht wird abgetrennt und im Vakuum bei ca. 100* C eingeengt. Der resultierende 
5 ROckstand wird dann im Hochvakuum destilliert Bei 180-185' C / 0.001 mbar destilliert das Glycerincyclo- 
carbonatphenylacetat als eine gelbliche, viskose ROssigkeit 
Ausbeute: 26,5 g (ca. 57% d. Th.) 



10 Belspiel 11 

Bn Gemisch aus 45 g Benzoesaureanhydrid, 35 g Glycerincyclocarbonat 0,5 g p-ToluolsulfonsSure 
und 150 g Toluol wird 2 Stunden am RGckfluB erhitzt Die Aufarbeitung erfolgt analog Beispiel 10. Das 
Glycerincyclo carbonatbenzoat geht bel 172-176* .C / 0.001 mbar als farblose, viskose ROssigkeit Ober. 
is Ausbeute: 25.5 g (ca 58% d. Th.) 



Beispiel 12 

20 Bn Gemisch 50 g 3-methylbenzoes§ureanhydrid, 35 g Glycerincyclocarbonat, 0,5 g p-Toluoisutfons§u- 
I re und 150 g Toluol wird analog Beispiel 10 zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet Das 

Glycerincyclocarbonat-3-methyibenzoat destilliert bei 178-182* C / 0.001 mbar als eine gelbliche, viskose 
: ROssigkeit:" ' " " 

Ausbeute: 22 g (ca. 47% d. Th.) 
25 - 

Beispiel 13 

Ein Gemisch aus 50 g Crotons§ureanhydrid, 58 g Glycerincyclocarbonat, ,0,5 g p-Toluolsulfons§ure. 0,5 
g 2,6-Ditert-butyM-methyiphenoi und 150 g Xylol wird 1 Stunde am RDckflufi erhitzt Das abgekQhtte 
Reaktibnsgemisch wird, analog Beispiel 10, aufgearbeitet. Das 4-(2-Oxo-1,3-dioxolanyl)-methyi-crotonat 
(Glycerincyclocarbonatcrotonat) distilliert bei 130-132* C / 0.01 mbar als farbiose ROssigkeit 
Ausbeute: 52.5 g (ca. 87% d. Th.) 



Beispiel 14 

Bn Gemisch aus 500 g Methacrylsaureanhydrid, 450 g Glycerincyclocarbonat 1 g p-Toluolsulfonsaure 
und 2 g 2,6-DMert-butyl-4-methylphenol wird 4 Stunden bei 85- 90* C gerOhrt Das resultierende Reaktions- 
gemisch wird anschlieflend einer kontinuierlich betriebenen Kurzwegdestillation unterworfen. Bei ca. 120 C 
/ 0.01 mbar siedet das Glycerincyclocarbonatmethacrylat als eine farblose, etwas viskose ROssigkeit 
(Reinhefc 98-99% hach GC). 
Ausbeute: 524 g (ca 87% d. Th.) 



Beispiel 15 

Ein Gemisch aus 30 g Maleinsaureanhydrid, 29 g Glycerincyciocarbonat 0,5 g p-ToluolsuifonsSure und 
150 g Toluol wird 3 Stunden bei 105-110* C gerOhrt Das Glycerincyclocarbonatmonomaieinat kristailisiert 
beim AbkOhlen in Form von farblosen Kristallen, Fp: 107-1 10 - C. 
Ausbeute: 44 g (ca 83% d. Th.) 



Beispiel 16 

Ein Gemisch aus 32 g Itaconsaureanhydrld, 29 g Glycerincyclocarbonat^ 0,5 g p-ToiuolsulfonsSure, 0,5 
g 2 f 6-Ditert-butyl-4-methylphenol und 150 g Toluol wird 4 Stunden bei 90-95 * C gerOhrt. Das Glycerincyclo- 
carbonatmonoitaconat kristailisiert beirrv AbkUhien in Form von farblosen Kristallen, Fp: 127-130 C. 
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Ausbeute: 110 g 
76 Das Produkt enthalt keine Epoxidgruppen. 

Hydroxylzahl: 8-1 0 mg KOH/g; lR-Absorption: 1795 cm-1 . 



AnsprUche 



1. Verfahren zur Herstellung cyclocarbonathaltiger Ester der allgemeinen Fbrmel I, 
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worin 

R 1 eln Wasserstoffatom, einen gesMttigten oder ungesattigten; gerad- oder verzweigtkettigen oder cycli- 
35 schen, aromatlschen oder arylafiphatischen substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest mlt 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen oder Etherrest mlt 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und bis zu 3 Sauerstoffatomen, 
R 2 , R s und R* eln Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, die ggf. substitulert sein kann, wobei die Reste 
untereinander identisch oder unterschiediich sein konnen, und 

X einen zweiwertigen aliphatischen, cycloallphatischen, aromatischen, arylaliphatischen oder etherhaltigen, 
40 ggf. substituierten Kohlenwasserstoffrest mlt 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 
bedeuten, 

. dadurch gekennzeichnet, dafl 

ein cyclocarbonathaltiger Alkohol der allgemeinen Forme! II, 
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66 wobei X, R 2 , R 3 und R 4 die vorstehehd angegebene Bedeutung haben, 
mlt einem Carbonsaureanhydrid der allgemeinen Formel III, 
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